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@ Dampfreformierung von Methanol 

Eine kondensierte Flussigkeit, erhalten nach Trennung von 
gasfdrmigen Komponenten von dem durch die Dampfrefor- 
mierungsreaktion von Methanol hergestellten Gas, wird in 
einer Gasphase mit Katalysatoren (l).^nthaltend Kupferoxid 

(A) , Oxide wenigstens einer Art von Metatlen, ausgewahit 
aus der Gruppe, bestehend aus Zink, Aluminium und Chrom 

(B) und Oxide der Metalle der Gruppe VIII des Periodensy- 
stems (C) Oder Katalysatoren (II), umfassend Metalle der 
Gruppe Vlil des Periodensystems oder Verbindungen davon, 
aufgebrachtauf Tragern* in Kontakt gebracht. 

Die Behandlung der kondensterten Flussigkeit ergtbt Was- 
ser, das weitgehend ketn Methanol, Ethanol und Verbindun- 
gen mit hohem Siedepunkt enthalt. Die behandelte, konden- 
sierte Flussigkeit verursacht keine Verschmutzungsproble- 

• me, wenn sie als Effluent beseitigt wird und kann fur die 

* Dampfreformi'erungsreaktion von Methanol wiederverwen- 
' detwerden. 
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Patentansprilche 

1J Verfahren zur Dampfref ormierung von Methanol, worin ein refomier- 
^es Gas, enthaltend Wasserstoffgaa und Kohlendioxidgas , erhalten wird 
durch Gasphasenreaktion von Methanol und Wasser in Gegenwart von Ka- 
talysatoren, dadurch gekennzeichnet , daB eine konden- 
sierte FlOssigkeit, erhalten nach der Trennung von gasformigen Kompo- 
nenten aus dem durch die Dampfreformierungsreaktion von Methanol her- 
gestellten Gas, oder eine Mischung der kondensierten Flussigkeit mit 
Wasser in Kontakt gebracht wird mit solchen Katalysatoren (I), enthal- 
tend Kupferoxid (A), Oxide wenigstens einer Art von Metallen, ausge- 
wShlt aus der Gruppe, bestehend aus Zink, Aluminium und Chrom (B), und 
Oxide der Metalle der Gruppe VIII des Periodensy stems (C), oder sol- 
chen Katalysatoren (II), die die t-fetalle der Gruppe VIII des P^rioden- 
systems oder Verbindungen davon, auf gebracht auf Tragern, enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Katalysator Kupferoxid (A), 
ein Oxid wenigstens einer Art von Metallen, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Zink, Aluminium und Chrom (B) und ein Oxid der Metalle 
der Gruppe VIII des Periodensystems (C) enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Katalysator Metalle der Gruppe 
VIII des Periodensystems oder Verbindungen daraus, aufgebracht auf 
einen Trager, umfaBt. 

II. Verfahren nach Anspruch 2, worin der Katalysator ein Atomverhaltnis 
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von Kupfer:Zlnk Oder Chrom von 1 : 0.2 - 2 hat. 

' 5. V.rfahren naoh .nspruch 2. worin der Katalysator "~ 
h«tnia von Kupfer : Alu«iniu. von 1 = J-;"; " ' ^'^^^^ , 

, Ato^verMltnls vcn Kupfer : Metall der Gruppe VIII (des 
Periodensystems) von 1 : 0,01-3 Hat. 

, . verf ahren naoh Anspruoh 3 , worin der Katalysator .as 

. n 01-50 Gewichtsteilen emes Metalls der 

Aufbringen von 0,01-50 Gewi .mer Verbindung davon 

10 Gruppe VIII des Periodensystems oder einer Ver 
. auf 100 Gewichtsteile eines Tragers umfaftt. 

8 Verfahren naoh Anspruoh 2, worin d.r ^-^^^^^^.^^^^^^^J/'- 
o^irzin^oxid. Alu.iniu.oxid und ein Oxid exnes Metalls 
15 der Gruppe VIII des Periodensystems un,fafit. 

verfahren naoh Anspruoh 2, worin_der ^^^^^^^^^^ 
Kupferoxid. Zinkoxid und ein Oxid exnes Metalls 
VIII des Periodensystems umf alit . 

10 verfahren nach Anspruoh 2, worin der Katalysator ^ ^ 
r.^flroxid, Zinuoxid, Chromoxid und ein Oxid e.nes Meta.ls 
der Gruppe VIII des Periodensystems umfalit. 

25 li verfahren naoh Anspruoh 1 oder 3, worin die Metallver- 
25 11. Verianr Hydroxid, Ammoniumsalz, 

"r;r Ta:. n -d" o^^-d , ^trat, Phosphat. Por.at. 

r/ararl^er^^ne car^onylver^ndun. ..nes Metalls 

der Gruppe VIII ist. 

30 

■ 12 Verfahren nach Anspruoh 1 Oder 3, worin der TrSger 

12. vena nimsslein, Diatomeenerde, lonerde, 

„«lv.0hle, -2T' ll2ll\.: Kiesexerae und Tonerde. 
Kieselerde, eine Miscnung synthetisches 
Titanerde, Zirkonerde, naturliohes Zeolit Y 



35 zeoiit ist 
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1 13. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 8, 9 oder 10, worin das 
Oxi.d des M.etalls der Gruppe VIII Nickeloxid, Kobaltoxid, 
Platinoxid oder Palladiumoxid ist. • 

5 in. Verfahren nach Anspruch 1, worin die vergaste, konden- 
sierte Flilssigkeit bei 150 ^ 600°C in Kontakt mit dem Ka- 
talysator gebracht wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, worin die vergaste, konden- 
10 sierte FlUssigkeit bei einem Druck von 50 kg/cm^G oder 

weniger in Kontakt mit dem Katalysator gebracht wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, worin die vergaste, konden- 
sierte FlUssigkeit bei einer Geschwindigkeit von 50 - 

15 50 000 h~^ mit den Katalysatoren behandelt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, worin die vergaste Mischung, 
umfassend 1 Gewichtsteil der kondensierten Flussigkeit. 

■■ . und 0,01 - 100 Gewichtsteile Wasser, in Kontakt rait dem 
20 Katalysator gebracht wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Katalysator vor 
Verwendung aktiviert wird durch Reduktion bei 150 - 400 C 
in einer reduzierenden GasatmosphMre . 

25 



30 



35 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dampfreformierung 
von Methanol, insbesondere ein Verfahren zur Herstellung 
eines reformierten Gases, das Wasserstof fgas und Kohlen- 
dioxidgas in guter Ausbeute enthalt, durch Dampfphasenreak. 
tion von Methanol und Wasser in Gegenwart von Katalysato- 
ren, 

Wasserstoffgas wird in vielen Industrien verwendet. Es 
wird z.B. in grofiem Uinfang bei der Ammoniaksynthese , bexm 
Hydrieren verschiedener Arten von organischen Verbindungen , 
bei der Glraffinierung und bei der Entschwefelung, usw. ver- 
wendet. ES wird ebenfalls in der metallurgischen Industrie 
und in der Halbleiterindustrie benStigt. 

Weiterhin wird angenommen, daiJ Wasserstoffgas eine neue 
Energiequelle im Zusammenhang mit neuen Verbesserungen xn 
den Treibstoffbatterientechnologien ist. D^shalb hat sich 
die Nachfrage n^ch Wasserstoffgas betrSchtlich erweitert. 

ubliche Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffgas um- 
fassen eine Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen, 
wie verfiassigtes Petroliumgas " (LPG ) , verflussigtes Erd- 
gas (LNG) und Naphtha. GemaB den ublichen Verfahren. werden 
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid aus einem reformierten Gas, 
das wasserstoffgas, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid enthalt, 
und erhalten wurde durch die genannten Verfahren zur Her- 
stellung von Wasserstoffgas, entfernt. Die Ublichen Ver- 
fahren haben mehrere Nachteile, die darin bestehen, dafi 

1 der Preis der Ausgangsmaterialien , Kohlenwasserstof f e . 
nach dem Olschock weiter steigt, und die Lieferung der Aus- 
gangsmaterialien, Kohlenwasserstoffe, sehr unbestandig ist, 

2 eine Entschwefelung der Ausgangsmaterialien notig xst, 
3. eine hohe Reaktionstemperatur von 800 - 1000 C zur 
Dampfreformierung benotigt wird, usw. Deshalb sind die 
ublichen Methoden ftir eine Wasserstof fgasproduktion in 
groliem MaBstab geeignet, aber ungenUgend fOr eine Wasaer- 
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toffgasproduktion in mittlerera oder kleinem Mafistab. 



Im Gegensatz dazu hat die Wasserstof fgasproduktion durch 
Darapfreformierung von Methanol verschiedene Vorteile, die 

5 darin bestehen, daB 

1. die Reaktionstemperatur relativ gering ist, 

2. die Trennung des Wasserstof fgases vom refortnierten Gas 
einfach ist, 

3. keine Entschwefelung benotigt wird, da das Ausgangsma- 
10 terial Methanol ist, usw. Das Verfahren kann auch 

leicht in Anlagen grofien und kleinen Malistabs durchgefuhrt 
werden, da es als Ausgangsmaterial billiges und leicht trans- 
portierbares Methanol verwendet. 

15 Die Dampfreformierungsreaktion von Methanol (CH3OH + H^O-^^SU^ + CO2) 
ist seit langem bekannt, und es gibt einige Patents die sich auf 
die Reaktion beziehen. Im allgemeinen wird die Reaktion so ausgefOhrt, 
daB das inolare Verhaltnis von Wasser zu Methanol 1,0 oder mehr betragt. 
Die Reaktion ergibt ein Nafigas (im folgenden als Nafigas bezeichnet) , 

20 das kompensierbare Komponenten, wie Methanol und Wasser. enthalt, und 
ein reformiertes Gas. Nach der Reaktion wird das reformier- 
te Gas, das Wasserstof f und Kohlendioxid enthalt, durch 
Kiihlen aus dem Nafigas entfernt. Ein industrielles Problem 
hierbei ist die Behandlung der kondensierten Flussigkeit. 

25 Oblicherweise wird die kondensierte Fliissigkeit ohne Be- 
handlung, wie in Abb. 5 , beseitigt oder die kondensierte 
FlUssigkeit, die durch die Dampf-FlUssigtrennungsbehandlung 
erhalten wurde, wird in das R.eaktionssystem zurUckgefuhrt , 
wie in Abb. 6, urn dadurch die kondensierte Flussigkeit 

30 zusammen mitdem Ausgangsmaterial. Methanol und Wasser 

wiederzuverwenden. Bei der ersten Verf ahrensweise entsteht 
ein groBes Problem aus der Sicht der Verschrautzung , da die 
kondensierte Flussigkeit eine betrachtliche Menge an orga- 
nischen Komponenten, wie unreagiertes Methanol und Kompo- 

35 nenten mit hohem Siedepunkt enthalt. Bei d^r zweiten Ver- 
fahrensweise werden die Spuren an Hthanol, die in dem Aus- 
gangsmaterial Methanol enthalten sind, angereichert , da sie 
beim ublichen Reaktionsverfahren kaum umgewandelt werden. 
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1 Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Dampfrefor- 
mierung von Methanol. zur Verfugung zu.stellen, bei dera or- 
ganische Komponenten weitgehend aus der kondensierten' FlUs- 
sigkei't, die durch Trennung der gasfQrmigen Komponenten vom 

5 ^ergestellten Gas in der Dampfreformierungsreaktion von 
Methanol erhalten. wurde , beseitigt sind, urn dadurch Ab- 
wasser ohne Verschmutzung zu entlassen. 

Weitere Aufgabe der Erfindung ist es , ein Verfahren zur 
10 Dampfreformierung von Methanol zur; VerfUgung zu stellen, 
bei dem organische Komponenten weitgehend aus der konden- 
sierten FlUssigkeit, die durch Trennung der gas- 
fermigen Komponenten vom hergestellten Gas in der Dampf- 
reformierungsreaktion von Methanol erhalten wurde, besei- 
15 tigt sind, urn von der kondensierten Flussigkeit, die im 
system erhalten wurde, wieder Gebrauch zu machen. 

Weitere Aufgabe der Erfindung ist es , ein Verfahren zur 
Dampfreformierung von Methanol zur VerfUgung zu stellen, 
20 das keine spezifische und komplexe Abwasserbehandlung fUr 
die kondensierte FlUssigkeit, die durch die Trennung von 
gasformigen Komponenten vom hergestellten Gas in der 
Dampfreformierungsreaktion von Methanol erhalten wurde, 

verlangt. 

25 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dafi ein Anstieg 
des Kthanolgehalts die Reaktionsgeschwindigkeit in der 
Dampfreformierungsreaktion von Methanol negativ beeinfluBt 
und sogar bei kleinen Mengen eine negative Wirkung hat. 
3P Infolgedessen wurde gefunden, daJ3 die Umwandlung von Methanol • 
betrachtlich sinkt, wenn Xthanol angereichert wird, und 
. dies verringert in starkem Mafie den Vorteil des Rtickfuhr- 
verfahrens (recycle process). 

35 Es wurdeh ebenfalls Untersuchungen durchgef uhrt , um die 
kondensierte Flussigkeit, die in der Dampfreformierungs- 
reaktion von Methanol erhalten wird, verschmutzungsfrei 
Oder unschadlich zum Wiedergebrauch zu machen. Als Folge 
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«,'«v,«o*-<» ifai-aivsatoren zur Behandlung der 
1 wurden ausgezeicnnete Kacaiysatoi cu 

kondensierten Flussigkeit gefunden. 

Die Erfindung stellt ein Dampfreformierungsverfahren von • 
5 Methanol zur Verf Ugung , « worin ein refortniertes Gas, das 
Wasserstoffgas und Kohlendioxidgas- enthSlt , erhalten wird 
^ durch Gasphasenreaktion von Methanol und Wasser in Gegen- 
wart von Katalysatoren ^und dadurch gekennzeichnet 
ist, daB die kondensierte FlUssigkeit, die nach Trennung 
10 der gasfSrmigen Koraponenten von dem Gas, das durch di€ 

Dampfreformierungsreaktion von Methanol hergestellt wurde, 
erhalten wurde oder eine Mischung der kondensierten FlUs- 
sigkeit mit Wasser in Kontakt gebracht wird mit solchen 

/T> v„r^r<»r>nvi d (A^. Oxide wenigstens 

Katalysatoren (I), dxe Kupieroxia vhv, 

15 einer Art von Metallen, ausgewahlt aus der Gruppe, beste- 
hend aus Zink, Aluminium und Chrom (B) und Oxide 

der Metalle der Gruppe VIII des Periodensysteras (C), 
enthalten oder solchen Katalysatoren (II), die die Metalle 
der Gruppe VIII des Periodensystems , auf gebracht auf Trg- 

20 gern , urnf assen . 

Abb. 1 - Abb. 4 zeigen typische Beispiele des Verfahrens- 
ablaufs zur DurchfUhrung der Dampfreformierungsreaktion 
von Methanol bei der vorliegenden Erfindung. Abb. 5 und 6 
25 zeigen Beispiele von ublichen Verfahrenablauf en. 

ErfindungsgemaB werden z.B. folgende Katalysatoren zur 
katalytischen Behandlung eines Naligases, ausgetragen aus 
dem Reaktor zur Dampf reformierung von Methanol, verwendet. 

30 Die katalytische Behandlung bezieht sich auf die konden-- 
sierte Flussigkeit in der Gasphase nach der Abtrennung eines 
gebildeten Gases durch Kuhlgn. Es werden solche Katalysa- 
toren (I) verwendet, die als aktive Komponente Kupferoxid 
(A) Oxide wenigstens einer Art von Metallen, aus- 

35 gewShlt aus der Gruppe, bestehend aus Zink, Aluminium und 
Chrom (B; und Oxide der Metalle der Gruppe VIII des Perio- 
<densystems (C) enthalten. Von diesen werden solche Knmbina- 
tionen, wie Kupferoxid - Zinkoxid - Aluminiumox id , Kupfer- 
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\ oxid, Zlnkoxid und Kupferoxld - ZinUcxld - Chro«oxid zu 
den!n .u Jeden, von Ihnar, eine Oder -ehrere Arten eanes 
denen zu J Palladium zugegeben werden, 

Oxids von Kobalt, Platin una ra ^»,-=.lv«ato- 
besonder= bevor.ugt. Alternativ werden solohe Katalysato 
5 n (II) verwendet, die. das Aufbringen (supporting) von 
' rMndunsen von Metallen der -^--^-''^y':i'^'lXZll 
te.s, wle oxide. Hydroxide, ' ^^'fsaLe anor- 

, rid Phosphate, Carbonate, Nitrate und f 
«ni=oher S.uren, Forn,ate, Acetate , Oxalate und andere 
10 organlsoher S.uren und Ko.plexe. wie Carbony e er 

Metalle der Gruppe VIII dea Periodensyate.s . auf Ubliohe 
Tragcr «ie Aktlvkohle, Zlegel, Biesatein , Diatomeenerde, 
Tonerd , Kieselerde, elne Miachung aua Kieaelerde/Tonerde . 
manerde, Zlrkonerde, natUrliche und synthetische Zeolite 
1. u™r:3aen. Von dlesen aind aolcbe KataXy-toren* w 

Nickel-. Kobalt-. Platin- cder Palladiumn>etalle oder Ver 
1 g n daraus; aufgebrachtauf Aktivkohle, "^^^-J.^D a 
toa,eenerde oder ZeoUt, bevorzugt .Bei den 
lysatoren sind Metallverblndungen gegenOber den reinen Me- 
20 tallen bevorzugt. 

Die Katalysatoren (I) sollten i. Ato.verhMltnis 1 Kupfer 
0 2.2, vorzugsweise 0,3 - 1,5, Zink bzw. Chrom 0,01 
I's vorzus3weise 0,04 - 1 Aluminium und 0,01 - 3, vor- 

.f. . 0 05 ■ 2 Metalle der Gruppe VIII enthalten. 

25 zugswexse 0,05 - 2 Meta ^ ^ _ 50 Gewichtsteile , 
Die Katalysatoren (II) sollten 0,ui o 
vorzugsweise 0,05 - 30 Gewichtsteile , an Metallen oder 
Verbindungen daraus pro 100 Gewichtsteile Trager ent- 



halten. 



n verfahren zur Herstellung der 

ErflndungsgemaB soli das Verfanren 

Katalysatoren nicht im einzelnen begrenzt sexn, und die 
K tl ysatoren ..nnen nur die Oxide, die Verbindungen oder 
; H selbst, jeweils in den vorber genannten Ver alt- 

as Tilse^entbalten Ublicbe V.r.bren zur 

-::ro:::::^::^::rn:rb:;:;s:::irwurden, bomogen g.- 

"J:: wel: (2) em Verrabren. bei dem eine Miscbung von 
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1 Oxiden erhalten wird, wobei Alkalicarbonate oder Alkalibi- 
carbonate zu einer wSssrigen Mischung von wasserloslichen 
Saizen gegeben werden. um MitfSllung. zu bewirken, und an- 
schlieBendes . Kalzinieren an der Luft, und (3) ein Verfah- 

5 ren, bei dera eine Mischung von Oxiden erhalten wird, wobei 
ein Teil von Metalloxiden vor- dem Kalzinieren zu einetn Teil 
von Metallcopre.cipitaten gegeben wird. Es werden auch 
Ubliche Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren (II) 
verwendet. Z.B. werden die Katalysatoren (II) hergestellt 
10 durch Eintauchen der Trager in eine wSssrige LOsung der 

Metallverbindungen, gefolgt von Trocknen oder Kalzinieren- 
Pie Reinheit der Verbindungen sollte nicht im einzelnen 
begrenzt werden, und Reagenzien erster Gute • zu. industri- 
ellen Chemikalien kSnnen beliebig verwendet werden. 



15 



Diese Katalysatoren werden vorher erhitzt zur Reduktion bei 
150 bis 400fc in einer AtmosphSre eines reduzierenden -Ga- 
ses, wie Wasserstoffgas, Kohlenraonoxidgas oder einer Mi- 
schung davon, ura die Katalysatoren zu aktivieren, oder die 
20 erhitzten Katalysatoren werden in Kontakt mit Methanol 
Oder einer Mischung aus Methanol und Wasser gebracht, um 
die Katalysatoren fur die Aktivierung zu reduzieren durch 
den Gebrauch von reduzierenden Gas, wie Wasserstoffgas 
Oder Kohlenmonoxidgas, hergestellt durch Zersetzung von 
25 Methanol. 

Erfindungsgeraafi sollte das abgedampfte Gas der kondensier- 
ten FlUssigkelt bei 150 - 600 °C, vorzugsweise 200 - 450 C, 
und einem Druck von 50 kg/cm^G oder weniger, vorzugsweise 

30 bei normalem Druck bis 30 kg/cm^G, behandelt werden. ^Die 
Raumgeschwindigkeit des Dampfes sollte 50 - 50 000 h , 
vorzugsweise 100 - 30 000 h-\ betragen. Wenn benStigt , 
konnen 0,01 - 100 Gewichtsteiie Wasser zu 1 Gewichts- 
teil der kondensierten Flussigkeit vor der Behandlung zu- 

35 gegeben werden. 

Die so.behandelte kondensierte Flussigkeit ist Wasser, das 
fast keine organischen Verbindungen enthSlt, und deshalb 
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1 Reme VersohButzungsprcble^e verursaoht , wenn ea al3 Ef- 
fluent be=.ltlgt wlrd. Die behandelte, Uondensxerte Flu=- 
sigkeit kann auoh wiederverwendet werdan fttr die Dampf- . 
refor.isru„gareaktion von Methanol duroh Ko.binatxon m.t 

6 den, Ausgangs»,aterlal Methanol oder einer ""^''""S^"^ 
Ausgangs^aterlal Methanol und Wa..er, undder W.ederge- 

brauch ist bevorzugt, 

Wenn die behandelte, • kondensierte FlUssigkeit wiederver- 
10 wendet wird im Ref ormierungsreaktionssystem , ist es not- 
wendig, die Wassermenge anzupassen. um das Methanol-Was- . 
serverhaltnis auf einen vorbestimmten Wert zu bringen 
Wenn die Dampf ref ormierung von Methanol kontinuierlxch 
durchgefUhrt wird, kann d.shalb ein Teil oder das Ganze 
15 einer vorbestimmten Menge des Ausgangsmaterials Wasser 

der kondensierten Flussigkeife. zugegeben. . ^ 

^ Die Dainpfreformierungsreaktion von 

Metha'jl, die die kond;n3ierte FlUssigkeit austragt oder 
Wiedergebrauch macht von der behandelten, kondensxerten 
20 pias3igkeit sollte nicht irn einzelnen begrenzt werden, aber 
die Reaktion wird gewQhnlich wie folgt ausgefUhrt. 

Bekannte Katalysatoren werden fUr die ^^^^'^^'^^^^^ 
reaktion von Methanol verwendet. Sie umfassen z.B. Kupfer- 
25 katalysatoren, Wie solche, die Kupferoxide 

Chromoxide und Manganoxide -^^^^^-' ^^^-'^^f-l^ ' 8,. 
solche, die Kupfer, Zink und Aluminium enthalten (JA-OS 49-^7281), 
solche, die Oxide von Kupfer, Zink, Aluminium und Thorium 
enthalten (US-PS M 091 086), solche, die Oxid« von 

3° Kupfer, Zink, Aluminium und Chrom enthalten, 

Le oxide von Nickel und Aluminium (.A-OS 57-56302) ent 
■ .alten, und die Katalysatoren von Metallen der Gruppe II 
„ie Nickel, Kobalt, Eisen, Ruthenium, Rhodxum, Platxn oder 
Palladium, aufgebracht auf Tonerde (Nenryo Kvokax-shx vol. 

35 c:q nn HO-- 47 ( 1980)) und einen Palladiumkatalysator , 

::;g:Loht aur To„erde <».-PSe„ 6 .1. ,7.8 und 6 .1. TS3, 
Zweck.Migerweise kiSnnen auch solche Katalysatoren, die als 
aktive Komponente Kupferoxide, Zinkoxide,, Aluminiunoxxde 
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1 und Manganoxide und/oder Boroxide enthalten, verwendet werden. 
Es ist naturlich wichtig, daB die Katalysatoren durch Re- 
duktion aktiviert werden. 

5 Die Bedingungen der Dampf ref ormierungsreaktion von Methanol 
variieren mit den verwendeten Katalysatoren und k6nnen 
nicht absolut spezifiziert werden. Die ublichen Bedingungen 
sind jedoch wie folgt: 

Die Reaktlonstemperatur sollte 150 - ^00°C, vorzugsweise 
0 180 - 350°C,betragen, das VerhSltnis von Wasser zu Metha- 
nol sollte 1 - 50 Mol, vorzugsweise 1 - 20 Mol, Wasser 
pro Mol Methanol betragen, die Raumgeschwindigkeit des temp- 
fes sollte 50 - 50 000 h"\ vorzugsweise 100-15 000 h 



und der Reaktionsdruck sollte 50 kg/cm G oder weniger, vbr- 



5 zugsweise atmosphSrischer Druck bis 30 kg/cm G, betragen, 
Wenn benStigt, k5nnen Wasserstof fgas , Kohlenmonoxi dgas , 
Kohlendioxidgas Oder inerte Case, wie Stickstof f gas , in Mengen 
von etwa 0,1 - 5 Mol pro Mo: Methanol vor der Reaktion 
zugeftigt werden. 
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Das erfindungsgemSBe reformierte Gas enthalt hauptsachlich 
Wasserstoffgas und Kohlendioxidgas. Wenn das Kohlendioxxd- 
gas aus dem ref ormierten Gas durch ein konventionelles 
Verfahren, wie absorptionsf ahige Entfernung mit einer 
25 wSssrigen . Natriumcarbonatlosung, einer wassrigen Kalium- 
carbonatlosung oder wassrigen Monoathanolaminiasung , ent- 
fernt wird, wird eine hohe Reinheit von Wasserstoffgas er- 
halten. 

30 Auch wenn die kondensierte FlUssigkeit nach der Behandlung 
fUr die Dampfreformierungsreaktion von Methanol wiederver- 
wendet wird, wird kein negativer Effekt auf die Reaktion 
erzielt infolge von Sthanol und/oder Komponenten rait hohera Siede- 
punkt. Die Umwandlung von Methanol wird gewohnlich hoch ge- 

2^ halten, die Bestandigkeit der Katalysatoren wird vergroBert 
und das Verfahren verursacht keine Verschmutzung . Deshalb 
hat das erfindungsgemalie Verfahren einen betrachtlich ge- 
steigerten industriellen Wert. 
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1 Die vorliesenden Beispiele erlautern die Erfindung, 

Die Katalysatoren zur Behandlung der kondensierten FlUssig- 
keit, die in den Beispielen und den Vergleichsbeispielen 
verwendet Warden, warden nach folgenden Herstellangsver- 

5 fahren hergestellt: . 
Herstellungsverfahren A 

Eine wassrige Losung, in der wasserlosliche Salze oder 
die in der Tabelle gezeigten Salze auBer Aluminium in 
Wasser gelost warden, bzw. eine wassrige Alkalicarbonaae- 

10 3ung wurden auf 73°C erhitzt und zum Vermischen ausreichend umge- 
rUhrt, um ein Coprecipitat zu erhalten. Dieses Coprecipitat wurde 
wurde durch Filtern getrennt, gewaschen und rait Ton- 
erde-Sol (alumina sol), bei vorbestimmtem Gewichtsprozent gemischt. 
Eine Mischung einer daraus erhaltenen vorbestimmten Zu- 

15 sammense-tzung wurde bei 75°C getrocknet und weiter Ijalziniert 
bei 400°C in einem" Luftstrom. Das so kalzinierte Produkt 
wurde in Tabletten granuliert. 

Herstellungsverfahren B 

20 Eine wSss rige L5sung, in der alle wasserloslichen Salze 
der Tabelle in Wasser gelost wurden, bzw. eine wassrige 
Alkalicarbonatlosung wurden auf 73°C erhitzt und zum 
Mischen ausreichend umgeruhrt, um ein Coprecipitat zu er- 
halten. Dieses Coprecipitat wurde durch Filtern getrennt, 

25 gewaschen, bei 75°C getrockne:t und bei MOO^C in dem Luft- 
stroin kalziniert . Das so : kalziaierte Produkt wurde in 
Tabletten granuliert. . 

Herstellungsverfahren C 
30 Mptallische Oxide eines vorbestimmten Zusammensetzungsver- 
haltnisses warden einheitlich gemischt. Die daraus erhal- 
tene Mischung wurde bei 70°C getrocknet, bei MOO C in dem 
Luftstrom kalziniert und danach in Tabletten granuliert.. 

35 Herstellungsverfahren D 

Ein Trager wurde in eine wassrige Losung von metallischen 
. Verbindungen mit vorbestimmten Konzentrationen getaucht, 

bzw., wie in der Tabelle gezeigt. Danach wurde der grSflte 
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1 Tell der Feuchtigkait daraus abgedan,p« unter '•-"-.l-""- 
Orn.V, und ansohU.Bend «urde bel 75°C setrccKnet und be. .00 C 

kalziniert. 

5 Herstellungsverfahren ^ 
Das gesamte Verfahren wie in Herstellungsverfahren D wurde 
wiederholt mit der Ausnahme, daft die Kalzinierung bei 
400°C nicht durchgefUhrt wurde. 
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1 Beispiel 1 ^ , j 

Gemali detn Verfahrensablauf nach Abb. 1 wurde der folgende 

Arbeitsgang durchgefUhrt: 

10 1 eines CuO-ZnO-AlgOg-BgOg-Katalysators 

^ (Atomverhaltnis: 1 : 0.75 : 0.1 : 0.013, 

Herstellungsverfahren A) 
wurden in einen Reaktor ( 1 ) als Katalysator zur Verwendung 
in der Dampfreformierung von Methanol eingetragen. Eben- 
falls wurden 

2.5 1 eines CuO-ZnO-AlgOj-NiO-Katalysators 
(AtomverhSltnis 1 : 0.75 : 0.25 : 0.125) 
in einen Reaktor (2) als Katalysator zur Verwendung in der 
Behandlung der kondensierten PlUssigkeit eingetragen. 
1^ Dann wurde Dampf. enthaltend 5 Gew.-% H^-Gas, durch dxe 
Katalysatorschichten bei 200°C Ober zwolf Stunden durchge- 
fUhrt, um die Reduktion der Katalysatoren durchzufuhren 
Nach Ende der Katalysatorreduktion wurde Methanol , enthal- . 
tend O.OOi.5 Gew.-% Sthanol, bei einer Geschwindxgkext 
20 von 8 68 kg/h durch eine Leitung (7) zugefUhrt, und HgO . 
wurde bei einer Geschwindigkeit von 9.77 kg/h durch eine 
Leitung (8) einem Verdampfer ( ) zugefUhrt, und beide 
wurden in gasf.r.iger For. in den Reaktor (1) ^i"^"' 
Die Da.pfrefor.ierungsreaktion wurde im H-ktor ( 1 ) bex 
25 3oldhen Bedingungen, wie eine. Druck von 10 kg/cm Oe.ner 
Temperatur von 265°C, einem Wasser-ZMethanolverhaltnis 
(am Einla. dea Reaktors, dasselbe ist im folgenden anwen4- 
bar) von 2.0 und einer Gasraumgeschwindigkeit (am Emlaii 
aes Reaktors, dasselbe ist im folgenden anwendbar) von 
3° 1 821 h-^ durchgefUhrt. Dann wurden 99,0 % des xn den Reak- 
or (1) z^gefUhrten Methanols umgewandelt. Das Naf^s aus dem 
akLr (1) wurde in einem Kondensor (6) 
.eformiertes Gas und eine kondensierte FlUssxgkext xn exne. 
DampfflUssigkeitsseparator (3) Setrennt. ^-/^ ^//^ 
Gas wurde durch eine Leitung (11), bzw. di. ^-^---^^ 
PiUssigkeit wurde durch eine Leitung (12), herausgefuhrt . 
Hier betrug die Menge des herausgefuhrten refcrmxerten 
Gases 23-86 Nm^/h, und die Zusammensetzung betrug 7M.O^ 
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1 Vol.% Hg, 23.45 Vol-% CO2, 0.81 Vol-% . CO und 
Spuren an CH^. 

Als nSchstes wurden 5.02 kg/h der gewonnenen, konden- 
5 sierten FlQssigkeit in einem Verdampfer (5) verdampft und 
in einen Beaktor (2) . zur Behandlung eingefUhrt. Die Behand- 
lung wurde in dem Reaktor (2) bei 325°C und 10 kg/cm G und 
einer Gasraumgeschwindigkeit von 2 . MOO h" durchgefuhrt . 
Die durch eine Leitung (13) ausgetragene Flussigkeit be- 
10 stand weitgehend alleine aus Wasser, enthaltend weitgehend 
kein Methanol, Xthanol und Komponenten mit hohera Siede- 
punkt. 

Vergleichsbeispiel 1 

15 Der Arbeitsgang wurde gemaB einetn Ublichen Verfahrensab- 
lauf nach Abb. 5 durchgefuhrt. Das VerfahrensflieBschema 
nach Abb. 5 unterscheidet sich von Abb. 1 dadurch, daB dxe 
kondensierte FlUssigkeit aus dem Dampf f lussigseparator (3) 
ohne Behandlung beseitigt wird. Die Dampf reformierungsreak- 

20 tion von Methanol im Reaktor (1) wurde in derselben Weise 
wie in Beispiel 1 durchgef Uhrt . Die kondensierte Flussig- 
keit (5.02 kg/h). ausgetragen aus detn Dampf flUssigseparator 
(3), enthielt 1.73 Gew.-% Methanol,. 0.078 Gew.-% fitha- 
'nol und 0.001 Gew.-% an Komponenten mit hohera Siedepunkt - 

25 der Rest war Wasser. 

Beispiel 2 

Der Arbeitsgang wurde gemafi dem Verf ahrensf liefischema 
nach Abb. 1 durchgefuhrt. 
30 10 1 eines CuO-ZnO-Al203-B203-Katalysators , 

ahnlich wie in Beispiel 1, wurden in den Reaktor (1) 
eingetragen, und 3 1 eines Katalysators von Pt02 (2 <;ew.-%). 
aufgebracht auf Aktivkohle, wurden in den Reaktor (2) einge- 
tragen. Die Reduktion der Katalysatoren wurde in den Reak- 
toren jeweils mit einem DampffluB, enthaltend 5 Gew.-% 
H -Gas bei 200°C fur zwolf Stunden durchgefuhrt. Methanol, 
enthaltend O.O8O Gew.-% Sthanol , wurde durch d'ie Leitung 
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1 (7) bei einer Geschwindigkeit von 8.52 kg/h eingegeben, 
H 0 wurde durch die Leitung (8) bei einer Geschwindigkeit 
von '9 58 kg/h dn den Verdampfer (4) eingegeben, und ein methanol-was- 
sergemlschter Dampf wurde in den Reaktor ( 1 ) zugefUhrt . Der 
5 Reaktor (1) wurde bei einem Druck von 10 kg/cm G, einer 
Temperatur von 265°C, einem Wasser-ZMethanolverhaltnis von 
2 0 und einer Gasraumgeschwindigkeit von 1 787 h" betrie- 
ben. Ala Ergebnis waren 90.6 % des zugefuhrten Methanols 
umgewandelt. Die Menge des durch die Leitung (11) ausge- 

10 fuhrten, reformierten Gases betrug 21, K7 Nm^/h mit einer 
Zusammensetzung von 7^.87 Vol-% . Vol-% CO^, 0.70 

Vol-% CO und Spuren an CH^. Die kondensierte Fliissigkeit 
wurde durch die Leitung (12) in den Verdampfer (5) einge- 
geben, und der Dampf wurde dem Reaktor (2) zugefUhrt. Im 

15 Reaktor (2) wurde die Behandlung bei einem Druck von 

10 kg/cm^G, einer Temperatur von 36l°C und einer Gasraumge- 
schwindigkeit von 2 300 h-'' durchgefuhrt. Die durch die . 
Leitung (13) ausgetragene Flussigkeit bestand weitgehend 
aus Wasser. Es wurde weitgehend keine Arwesenheit von Me- 

20 thanol. fithanol und Komponenten mit hohem Siedepunkt fest- 
gestellt- 

Vergleichsbeispiel 2 

Die Dampfreformierungsreaktion von Methanol wurde gemafi 
25 dem Verfahrensf liefischema nach Abb. 5 in ahnlicher Weise 
wie in Beispiel 2 durchgef Uhrt , mit der Ausnahme, daB dxe 
kondensierte FlOssigkeit nicht behandelt wurBe. Die durch 
die Leitung (12) ausgetragene, kondensierte Flussigkext 
enthielt 13.23 Gew.-% unreagiertes Methanol , O.ogo Gew.-% 
30 Sthanol und 0.0098 Gew.-% an Komponenten mit hohem Sxede- 
punkt, und der Rest war Wasser. 

Beispiel 3 

Der Arbeitsgang wurde gemaB dem Recycle-Verfahren nach 
35 Abb. 2 durchgef Uhrt . 

2 1 eines CuO-ZnO-Al203-NiO-Katalysators 
(Atomverhaltnis 1 : 0.75 : 0.25 : 0.125) 
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1 wurde in einen Reaktor (2) eingetragen, und 
10 1 CuO-ZnO-AlgOg-Katalysators 
(Atomverhaitnis 1 : 0.4 : 0.2, 
Herstellungsverfahren B ) 
5 wurde in einen Reaktor CD eingetragen. Die Reduktion der 
jeweiligen Katalysatoren wurde mit Ng-Gas, enthaltend 
5 Vol-% H -Gas, bei 200°C uber acht Stunden durchgef uhrt . 
Dann wurde Methanol, enthaltend 0.0051 Gew..% fithanol, bei 
einer Geschwindigkeit von 8.61 kg/h durch eine Leitung <7) 
10 in einen Verdampfer (4) eingegeben, und HgO wurde bei einer 
Geschwindigkeit von 4.84 kg/h durch eine Leitung (8) in den 
Verdampfer (4) eingegeben. Ein gemischter Dampf aus Methanol 
und Wasser, verdampft in dem Verdampfer (4), wurde mit. 
einem NaBgas aus Reaktor (2) in den Reaktor ( 1 ) eingefiihrt. 
15 im Reaktor (1) wurde die Reaktion bei einera Druck von 
10 kg/cra^G, einer Temperatur von 265°C, einer Gasraumge- 
schwindigkeit von 1 80° h""" und einem Wasser-ZMethanolver- 
haltnis (molares Verhaltnis) von 2.0 durchgef uhrt. Das 
NaBgas aus dem Reaktor (1) wurde in einem Kondensor (6) 
20 gekUhlt und in ein ref or.miertes Gas und eine kondensierte 
FlUssigkeit getrennt. Die kondensierte Flussigkeit (4.96 
kg/h) wurde durch eine Leitung (12) in einen Verdampfer (5) 
zur Verdampfung geleitet, und der Dampf wurde in den 
Reaktor (2) eingegeben. Im Reaktor (2) wurde die Behandlung 
25 bei einem Druck von 10 kg/cm^G, einer Temperatur von 350 C 
und einer Gasraurageschwindigkeit von 3 000 h" durchgef uhrt . 
Das Nafigaa aus Reaktor (2) wurde mit Ausgangsdampf von 
Methanol und Wasser in den Reaktor (1) eingefuhrt zur Ver- 
wendung in der Dampfreformierungsreaktion von Methanol. Das 
30 genannte Recycle-Verfahren wurde kontinuierlich Ober eine ' 
lange Zeit in einem stationaren Zustand betrieben. Im 
stationaren Zustand betrug die Umwandlung des in den Reak- 
tor (2) zugefuhrten Methanols 99-1 %, und die Menge des 
durch die Leitung (1) ausgefiihrten , reformierten Gases 
35 war 24.04 Nm^/h. Die Zusammensetzung des reformierten Ca- 
ses betrug 74.84 Vol-% }\^, 24.32 Vol-% CO^, 0.83 Vol-% CO 
und 0.01 Vol-% CHi^. Das NaBgas aus dem Reaktor (2) enthielt 
weitgehend keine Verbindungen mit hohem Sie<3epunkt. 
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1 Vergleichsbeispiel 3 . -a 

Die Dampfreforrnierungsreaktion von Methanol wurde semaa 
einem ublichen Recycle-Verfahren , das kein Verfahren mit 
Behandlung der kondensierten Fluasigkeit wie in Abb. 6 be- 

5 inhaltet, in vollstSndig Shnlicher Weise wie in Beispiel 3 

durchgefuhrt. Die kondensierte Flussigkeit wurde mit Aus- 

gangsmaterial Methanol und Wasser in einen Reaktor ( 1 ) ge- . 

leitet, ohne irgendeine Behandlung zu erfahren. Hit Fort- 

schreiten des Arbeitsganges stiegen. die Gehalte an Metha- 

10 nol, Kthanol und anderen Verbindungen mit hohem Siedepunkt 

an und erreichten konstante Werte. In einem stationaren 

Zustand betrug die Umwandlung des in den Reaktor (1) zuge- 

fUhrten Methanols 86.7 %, und die Menge an reformiertem 

Gas betrug 20.36 Nm^/h. Die Zusammensetzung des reformier- 

7)1 vr.1 'In H • 25.02 Vol-% 0,60 Vol-% 

15 ten Gases war T't-Bo V01-/0 , 2' _ , 

n^i*^ Kthanoleehalt der kondensier- 
CO und Spuren an ZVi^. Der Atnanoj-genaiu 

ten FlUssigkeit betrug 0.0684 Gew.-%. 

Beispiel 4 . „ . • o 

20 Der Arbeitsgang wurde in ahnlicher Weise wie xn Bexspxel 3 
durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB Methanol, enthaltend 
0 081 Gew.-% ithanol, als Ausgangsmethanol verwendet 
wurde, und die Reaktxon wurde bei 3ilO°C und einer <3asraum. 
geschwindigkeit von 2 000 in dem Reaktor (2) durchge- 

25 fUhrt. Die Umwandlung des in den Reaktor (1) zugefUhrten 
. Methanols betrug 90.6 %. Die Menge an reformiertem Gas 

war 24.06 Nm^/h. Die Zusammensetzung des reformierten Gases 
betrug 74.86 Vol.% H^, 24.37 Vol-% CO3, 0.77 Vol.-% CO und 
0 02 Vol-% CH,. Das Nafigas aus dem Reaktor (2) enthxelt 
30 e^enfalls weitgehend kein Kthanol und keine Verbindungen 
mit hohem Siedepunkt. 

Vergleichsbeispiel 4 

Der Arbeitsgang wurde gemal. einem Ublichen Verfahren nach 
35 Abb 6 in ahnlicher Weise wie die Dampfreforrnierungsreak- 
tion von Methanol in Beispiel 4 durchgefuhrt. In ----^-^ 
stationMren Phase betrug die Umwandlung des in den Reaktor 
(1) zugefiihrten Methanols 62,1 % und . die . Menge an r^for- 
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1 miertera Gas betrug 14.76 Nm^/h. Die Zusamrnensetzung des 
reformierten Gases war 7^.56 Vol-% U^, 25.00 Vol-% CO2, 
0.44 Vol-% CO und Spuren an CH^. Ebenfalls waren 0.263 
Gew-% Kthanol und 0.109 Gew-% an Verbindungen niit hohem 

5 Siedepunkt in der kondensierten Fliissigkeit vorhanden. 

Beispiel 5 

Der Arbeitsgang wurde gemaB dera VerfahrensflieBschema nach 
Abb. 3 durchgefiihrt. 

3 ml eines Katalysators,der Diatomeenerde, 
tragend 20 Gew-% NiO.umfaBt, wurde in einen Reaktor (2) 
eingetragen, und 

10 ml eines CuO-ZnO-AlgO^-Katalysators 
(Atomverhaltnis 1.0 : 0.75 : 0.25, 
Herstellungsverfahren B) 
wurde in einen Reaktor ( 1 ) eingetragen. Diese Katalysatoren 
wurden unter Verwendung eines Mischgases Nj-Hg reduziert. 
Methanol, enthaltend O.0396 Gew-% ftthanol , wurde bei einer 
Geschwindigkeit. von 6.86 g/h durch eine Leitung (7) zuge- 
fiihrt. Methanol dampf wurde unter Druck rait dem Nafigas aus 
dem Reaktor (2) in den Reaktor (1) eingegeben. In dem Reak- 
tor (1) wurde der Arbeitsgang bei einem Druck von 
15 kg/cm^G und einer Temperatur von 265°C durchgefiihrt, 
25 die Gasraurageschwlndigkeit wurde bei 1 400 h-*" gesteuert 
und das Wasser-ZMethanolverhSltnis betrug 2.0. Das NaBgas 
aus dem Reaktor (1) wurde in einem Kondensor (6) gekuhlt 
und in ein reformiertes Gas und eine kondensierte FlUssig- 
keit in einem Dampf flussiseepa-rator (3) getrennt. Die kon- 
3Q densierte Flussigkeit wurde mit durch eine Leitung 

(8) neu zugefuhrtem (3.76-g/h) in einen Verdampfer (5) 
geleitet, und der Dampf wurde in den Reaktor (2) durch eine 
Leitung (13) eingefiihrt. Arbeitsbedingungen in dem Reaktor 
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(2) waren ein Druck von 15 kg/cm^G, eine Temperatur von 
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280°C urid eine Gasraumgeschwindigkei t von 3 270 h . In 
einer stationaren Phase betrug die Menge an reformiertem 
Gas 18.45 Nl/h, und die Gaszusaramensetzung war 74.75 Vol-% 
Hj, 24.37 Vol-% CO2, 0.87 Vol-% CO und 0.01 Vol-% CH^. 
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1 Die Umwandlung des in den Reaktor ( 1 ) zugefUhrten Methanols 
betrug 95.2 %. Es waren ebenfalls weitgehend kein Athanol 
Oder Verbindungen mit hohem Siedepunkt in dem NaBgas aus 
dem Reaktor (2) zugegeri, und das Nafigas bestand weitgehend 

5 aUs Wasser. 

Vergleichsbeispiel 5 

Die Dampfreformierungsreaktion von Methanol wurde gemafi dem 
Verfahrensfliefischema nach Abb. 6 in ahnlicher Weis^ wie 

10 die im Reaktor (1). von Beispiel 5 durchgef uhrt . In einem 
stationaren Zustand betrug die Umwandlung des in den Reak- 
tor (1) zugefuhrten Methanols 70.5 %. Die Menge an erzeug- 
tem, reformiertem Gas betrug 12.88 Nl/h. Die Zusammenset- 
zung des reformierten Gases war 7.M.62 Vol-% , . 24 .98 

15 Vol-% COp, 0.52 Vol-% CO und Spuren an CH^. Es waren eben- 
falls O.im Gew-% Kthanol und 0.064 Gew-% an Komponenten 
mit hohem Siedepunkt in der ruckgefiihrten , kondensi-erten 
Fliissigkeit vorhanden, 

20 Beispiel 6 

Es wurde der Arbeitsgang gemafi dem Verfahrensfliefischema 
nach Abb. M durchgefOhrt. In Abb. U sind ein Reaktor (1) 
und ein Reaktor (2) vertikal in einem Kprper mit einem 
Loch verbunden, und das Ausgangsmaterial Methanol und 
25 Wasser werden von oben dem Reaktor (1) zugefuhrt. In den 
Reaktor (2) wurde n 

2,5 ml eines CuO-ZnO-AlgQg-CoO-Katalysators 

(AtomverhMltnis 1 : 0.75 : 0.25 : 0.125) 
eingetragen, und 

10 ml eines CuO-ZnO-Cr203-Katalysators 

(Atomverhaltnis 1.0 : 1.0 : 0.5, 

Herstellungsverfahren B ), 
beschrieben in der japanischen Patentschrift ^49-37708, warden in 
35 den Reaktor (D eingetragen. Nach der Reduktion der Kata- 
lysatoren wurde Methanol, enthaltend O.OOHB Gew.% Sthanol, 
bei einer Geschwindigkeit von 6.69 g/h durch eine Leitung, 
(7) in einen Verdampfer (M eingegeben, und Wasser wurde 
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1 ebenfalls bei einer Geschwindigkeit von 3.77 g/h durch 
eine Leitung (8) in den Verdampfer (4) eingegeben. Das 
in dem Verdampfer (4) erzeugte Mischgas aus Methanol und 
Wasser wurde von un ten mit dem Gas aus dem Reaktor (2) in 
5 den Reaktor (1) zugefuhrt. Das aus dem Reaktor. (1) ausge- 
tragene NaBgas wurde in einem Kondensor (6) gekUhlt und in 
ein reformiertes Gas und eine kondensierte Flussigkeit in 

. einem Dampf f lOssigseparator (3) getrennt. Das reformierte 
Gas wurde durch eine Leitung (11) herausgefuhrt . Die aus 

10 dem Dampffliissigseparator durch eine Leitung (12) heraus- 
gefUhrte, kondensierte Flussigkeit wurde in einen Verdamp- 
fer (5) geleitet, und der erzeugte Dampf wurde in den Reak- 
tor (2) eingefuhrt. Der Reaktor (1) wurde bei atmosphari- 
schen Druck und 3^0°C betrieben. Die Gasraumgeschwindigkeit 

15 betrug 1 400 h""*, und das Wasser-ZMethanolverhaltnis betrug 
2.0. Der Reaktor (2) wurde bei atmospharischen Druck bei 
340°C betrieben, und die Raumgeschwindigkeit des passieren- 
den Gases betrug 1 900 h-"". In einem stationaren Zustand 
betrug die Menge des herausgefiihrten , reformierten Gases 

20 18.51 Nl/h und bestand aus 74.71 Vol-% , 24.13 Vol-% 
COg, 1.12 Vol-% CO und 0 .02 Vol- % CH^. 

Beispiele 7-12 

Der Arbeitsgang wurde in ahnlicher Weise wie der in Bei- 
25 spiel 5 durchgefUhrt, mit der Ausnahme, dafi die Temperatur 
der. Katalysatoren, variiert wurde in dem Reaktor <2). 
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1 Beispiel 13 

Gemali.dem Verfahrensflielischema nach Abb. 1 wurden 

1 1 eines CuO-ZnO-Al203-B203-Katalysators • 
(Atomverhaltnis 1 : 0.75 : 0.1 : 0.013, 
5 Herstellungsverfahren A) 

in den Reaktor (1) eingetragen, und 

1.2 1 eines CuO-ZnO-AlgOg-NiO-Katalysators 
(Atomverhaltnis 1: 1 : 0.5 : 0.5) 

10 
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. in den Reaktor ( 2 ) eingetragen, um Methanol zu re- 
„.He die B.duKtio„ de. Kataly.ato.en u.cHseru 

Ve.wendu„. von -P^;"- , "ei-L.. e/t.e.- 

tr bei 200°C Uber zwolf Stunden. uann w , „ 

78 s/h durch die Leltung (7) m den Verda.pfer W exnge 
U n, und Wasser wurde .el elne. ^^^^-f ^'f/^^' ;°"^,„^,. 

g/h durch die Leltung (8) In den Verdampfer <"> ""^^ 
,!!ef Der Methanol-Was.er gen,l3Chte, erzeugte Dampf wurde 
'° r::; BeL^or C zugerun^t. Be. Bea.tor -de^.e 
atmo=pharUche«, Druck,, 2«0.C, elner Gasraumgeschwxnd.gke. 

0 h-^ und eme™ W-sar-Met^ancl-VerWltn.. von 10 
. ^ ■ Al= Er^ebnls wurden 99,5/% des zuKefuhrten Me 

15 thanols umsewandelt. Dxe Menge ^^^^^ 
fUhrten, reformlerten Gases betrug , „co 

Zu3a».eneet.ung ^ ; L I r.L'.fisslg- 

0 05 Vol.-% CO und Spuren an CHi^. Die Kon 

' .... (■\o'\ -in den Verdampfer (5; 

k^it wurde durch die Leitung (12) m den ve J 

Druck 250.C und elner Gaaraumgeschwindlg.eU 

::rr::ben. Met^ano., «.anol "^-^----^ir d^^: l.ung 
Siedepunkt. wurden nur unwesentlich in der d 
25 (13) ausgetragenen FlUssigkeit f estgestellt . 

Verglelchsbeispiel 6 

Ge... de„ VerraHre„.rileBsc.e.a nac. ^ 

30 beltsgang In , en "e PlU=slg- 

gefUhrt, -It der Ausnab.e, ^^,,,„^ 
keit nlcbt behandelt wurde. Die durch 

auegetragene ^^^^^^..^^f:^^):^: ::;:. Oew.i 
unreagiertes Methanol, 0,076 Gew. ,1 A ^ 
3, an Verblndungen »it hohen, Siedepunkt, und der 

Wasser- 
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1 Belspiel 14 

GemSfi dem VerfahrensflieBschema nach Abb. 2 warden 1 Liter 
eines Methanol-Reformierungskatalysators vorn Typ CuO-ZnO- 
Cr 6 (Atomverhaltnis 1:^0.5 : 0.5 Herstellungsverf ahren B), 

^ hergestellt gem. dem Verfahren der japanischen Patent- 
schrift 119-37708, in den Reaktor (1) und 6? ml 
eines CuO-ZriO-AlsO.-NiO-Katalysators (1 : 1.5 : 0.7:1)^ Be- 
handlung der kondensierten FlOssigkeit in den Reaktor (2) 
eingetragen. Als Ausgangsmaterial wurde Methanol, enthal- 

^° tend 0,0056 Gew.-% Kthanol, verwendet. Der Reaktor (1) 

wurde bei einen. Druck von 30 kg/cm-G, einer Temperatur von 
400«>C einer Gasraumgeschwindigkeit von 5013 h undexnem 
molaren Verbal tnis Wasser-Methanol von 1,0 betrieben, und 
der Reaktor (2) wurde bei 20 kg/ctn^G, 380OC betrieben. 
in einem stationaren Zustand wurden die folgenden Ergeb- 
nisse erhalten. Wenn Methanol bei einer Geschwindigkeit 
von 3.59 kg/h durch die Leitung (7)^und Wasser bei einer 
Geschwindigkeit von 2,02 kg/h durch die Leitung (8) zuge- 

,o geben wurden und die Gasraumgeschwindigkeit in dem Reaktor 
(2) bei 9905 h-"" gesteuert wurde, betrug die Umwandlung 
des in den Reaktor (1) zugefuhrten Methanols 98,8 %. Die 
Menge des erzeugten reforraierten Gases betrug 9,29 NmVh mit einer Zu- 
sammensetzung- von 73,33 Vol.-% 20,00 Vol.-% COg, 6,66 

25 Vol.-% CO und 0,01 Vol.-% CH^ . Das aus dem Reaktor (2) aus- 
getragene NaBgas enthielt weitgehend kein Methanol, 
Kthanol und Verbindungen rait hohem Siedepunkt. 



Vergleichsbeispiel 7 



30 



Gemas dem Verfahren nach Abb. 6 wurde die Dampf reformierungs- 
reaktion von Methanol unter vollstandig Shnlichen Bedin- 
gungen wie denen in Beispiel 14 durchgef Uhrt , mit der Aus- 
nahme, daB die kondensierte Flussigkeit direkt in den 
Reaktor ( 1 ) mit dem Ausgangsmaterial Methanol und Wasser 
zugefuhrt wurde. In einem stationSren Zustand betrug die 
umwandlung des in den Reaktor (1) zugefUhrten Methanols 
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1 79,8 %. Das reformierte Gas belief sich auf 7,3^ Nro=/h 

mit einer Zusammensetzung von 72,75 Vol.-% H^, 21,03 Vol.-% 
CO , 6,21 Vol.-% CO und 0,01 Vol.-% CH^- Der Xthanolgehalt 
in^der'kondensierten Flussigkeit betrug 0,111 Gew.-%. 

5 

Beispiel 15 

Der Arbeitsgang wurde in einer ahnlichen Weise wie der in 
Beispiel 13 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, dali 2,8 1 eines 
CuO-ZnO-Al203-NiO-Katalysators ( Atomverhaltnis 1 : 0,5 : 0,35 
^° : 0,2) in dem Reaktor (2) verwendet wurde, dafi Methanol, 
enthaltend 0,021 Gew.-% Sthanol als Ausgangsmaterial ver- 
wendet wurde, daB der Reaktor (1) bei 5 kg/cm^G, 280-C, 
einer Gasrauingeschwlndigkeit von 10 112 h" und einem 
molaren Wasser-Methanol-VerhSltnis von 5.0 betrieben wurde 
und daft der Reaktor (2) bei 15 kg/cm^G und 300-0 betrie- 
' ben wurde. Als Ergebnis betrug die Umwandlung des in den 
Reaktor (1) zugefUhrten Methanols 96,9 % in einer statio- 
naren Phase bei einer Methanolzuf uhrgeschwindigkeit von 
2 111 kg/h, einer Wasserzuf uhrgeschwindigkeit^von 1 , 36 kg/h 
^° und einer Gasraumgeschwindigkeit von 2 ^50 h" in dem Reaktor 
(2). Die Menge an reformiertem <}as betrug 6,511 NmVh mit 
einer Zusammensetzung von 75,02 Vol.-% H^, 24,79 Vol.-% 



CO 



2 



0,19 Vol.-% CO und Spuren an CH^ 



Vergleichsbelspiel 8 

GemSB Abb. 6 wurde die Dampf reformierungsreaktion von 
Methanol unter Shnlichen Bedingungen wie denen in Beispiel 
15 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, dafi. die kondensierte 
FlUssigkeit direkt vom Gas-Flttssigseparator (3) in den 
Reaktor ( 1 ) ohne Behandlung zugefuhrt wurde. Die Umwand- 
lung des in den Reaktor (1) zugefUhrten Methanols betrug 
82,3 %. Die Menge an reformiertem Gas betrug 5,^5 Nm^/h 
mit einer zusammensetzung von 7^,57 Vol.-% H^, 25,21 Vol.-% 
CO , 0,22 Vol.-% CO und Spuren von CH^,. Es wurden eben- 
falls 0,085 Gew.-% fithanol in, der kondensierten FlUssigkeit 
zurUckgehalten . 



Abb. 3 
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